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Resumen
En este trabajo se presenta una versio´n redisen˜ada y optimizada del programa APMO
(Any Particle Orbital). APMO es una implementacio´n computacional del me´todo del or-
bital molecular nuclear y electro´nico (OMNE) a niveles de teor´ıa Hatree-Fock (HF) y de
perturbaciones de muchos cuerpos de segundo orden (MP2). En el me´todo OMNE tanto
los nu´cleos ato´micos como electrones se representan como funciones de onda. Este me´todo
permite un estudio directo de feno´menos en los que se presentan efectos cua´nticos nuclea-
res: efectos isoto´picos, deslocalizacion nuclear, transferencia de protones, entre otros. La
optimizacio´n realizada logro´ una marcada disminucio´n en los tiempos de un ca´lculo global
y permitio´ el uso de funciones de base electro´nicas y nucleares con altos momentos angulares.
Palabras clave: efectos cua´nticos nucleares, efecto isoto´pico, Hartree-Fock, MP2, or-
bitales nu´cleo-electro´nicos..
Abstract
This work describes the optimization of the overall calculation scheme and the implementa-
tions of an efficient system for calculate molecular integrals in the APMO software package
(Any Particle Molecular Orbital). APMO is an implementation of the nuclear and electro-
nic molecular orbital (NEMO) method at Hatree-Fock (HF) and MP2 levels of theory. In
this method both nuclei and electrons are represented as wave functions, which allows the
study of phenomena where nuclear quantum effects are important, such as, isotope effects,
hydrogen bonding, proton transfer, and others. With the optimization carried out we found
a marked decrease in global and molecular integrals calculation times, besides it enabled the
use of basis functions with angular momenta higher than d and allowed the calculation of
systems with more than eight atoms.
Keywords: nuclear quantum effects, isotopic effects, Hartree-Fock, nuclear-electronic
orbitals.
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1 Introduccio´n
La aproximacio´n Born-Oppenheimer (ABO) es una de las aproximaciones mas importantes
en la qu´ımica cua´ntica. El empleo de esta aproximacio´n ha hecho posible el estudio cua´ntico
de sistemas con miles de a´tomos [14] . A pesar del e´xito de los me´todos basados en la ABO,
existen muchos ejemplos en los que el uso de esta aproximacio´n no permite hacer una descrip-
cio´n directa y en algunos casos correcta de sistemas en los que evidencian comportamientos
cua´nticos por parte de los nu´cleos ato´micos. Estos comportamientos son comu´nmente cono-
cidos como efectos cua´nticos nucleares (ECN) , entre ellos las vibraciones y el tunelamiento
nuclear, los efectos de iso´topo, entre otros. [12, 10, 10].
Los ECNs pueden estudiarse teo´ricamente utilizando metodolog´ıas basadas en la ABO o
metodolog´ıas que van mas alla´ de esta aproximacio´n. En las metodolog´ıas ABO se reali-
zan ca´lculos de estructura electro´nica a los que posteriormente se les corrige incorporando
los efectos de las masas y las velocidades nucleares. Entre las correcciones mas comunes se
encuentran la de Bell para el tunelamiento [2], la armo´nica para la energ´ıa de punto cero
y la de masa para los efectos de iso´topo. Entre los me´todos que van ma´s alla´ de la ABO
mas conocidos esta´n los de orbitales nu´cleo-electro´nicos (ONE) [12, 10] . En estos me´todos
los nu´cleos que presentan comportamiento cua´ntico se tratan al mismo nivel de teor´ıa que
los electrones en te´rminos de orbitales moleculares expresados como combinaciones linea-
les de funciones gaussianas. Ya que las implementaciones computacionales de los me´todos
ONE presentan limitaciones relacionadas con el nu´mero de especies cua´nticas no electro´ni-
cas soportadas (me´todo ONE [28] ) o la disponibilidad del software (me´todos NOMO [12] y
MCMO [26, 25] ), se desarrollo´ el programa computacional Any Particle Molecular Orbital
(APMO ) [8, 7, 9]. E´ste ha servido como herramienta para estudiar ECN a un nivel de
teor´ıa Hartree-Fock (HF) y MP2 en sistemas que contienen mezclas de part´ıculas cua´nticas
[8, 7, 9, 16, 5, 18].
1.1. APMO
APMO es la implementacio´n computacional del me´todo de Orbitales Moleculares y Electro´ni-
cos (OMNE), fue codificado en FORTRAN 2003 bajo el paradigma de programacio´n orien-
tada a objetos, actualmente cuenta con mas de 50.000 l´ıneas de co´digo y continua creciendo.
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1.1.1. Fundamento teo´rico (OMNE)
A continuacio´n se describe brevemente el me´todo OMNE [28, 26, 25, 12, 8]. Este me´todo
propone un solucio´n aproximada de la ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del tiempo;
aproximando la funcio´n de onda total como un producto de orbitales moleculares tanto
electro´nicos como nucleares expresados en te´rminos de combinaciones lineales de funciones
gausianas.
El hamiltoniano total de un sistema que contiene mezclas de especies cua´nticas y cla´sicas,
en unidades ato´micas esta´ dado por:
Hˆ OMNEtotal = −
NQ∑
i=1
1
2Mi
∇2i +
NQ∑
i
NQ∑
j>i
qQi · qQj
rij
+
NQ∑
i
NC∑
J
qQi · qCJ
riJ
+
NC∑
I
NC∑
J>I
qCI · qCJ
rIJ
. (1-1)
El primer te´rmino en ec. 1-1 corresponde a la energ´ıa cine´tica de las part´ıculas cua´nticas,
el segundo te´rmino, corresponde a las interacciones entre pares de part´ıculas cua´nticas con
cargas qQi y q
Q
j el tercer te´rmino corresponde a las interacciones entre una part´ıcula cua´ntica
de carga qQi y una cla´sica con carga q
C
J y el u´ltimo te´rmino representa las interacciones entre
part´ıculas cla´sicas con cargas qCI y q
C
J . Por u´ltimo, N
Q y NC son el nu´mero de part´ıculas
cua´nticas y cla´sicas respectivamente.
A un nivel de teor´ıa Hartree-Fock, la funcio´n de onda total del sistema descrita por el
hamiltoniano 1-1 se puede escribir como el producto de las funciones de onda de las diferentes
especies cua´nticas:
Ψ0 =
Nespecies∏
α
Φα(rα1 , r
α
2 , · · · , rαn) (1-2)
donde Φα, es la funcio´n de onda asociada a una especie α, N especies es el nu´mero de especies
dentro del sistema y Nα es el cardinal (#α) para la especie. Con el fin de considerar la
estad´ıstica de esp´ın dentro de cada conjunto de part´ıculas, la funcio´n de onda Φα se escribe
como un producto anti-simetrizado o simetrizado de orbitales moleculares para la especie,
segu´n se trate de fermiones o bosones, respectivamente.
Si empleamos el producto de funciones en 1-2 con el Hamiltoniano OMNE 1-1, el valor
esperado de la energ´ıa OMNE Hartree-Fock (OMNE/HF) para el estado basal es
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E
OMNE/HF
0 = 〈Ψ0
∣∣Hˆ OMNE0 ∣∣Ψ0〉
=
Nespecies∑
α
− 12mα 〈Φα∣∣
Nα∑
i
∇2i
∣∣Φα〉+ (qα)2〈Φα∣∣ Nα∑
i,j>i
r−1ij
∣∣Φα〉+ qα〈Φα∣∣ Nα∑
i
NC∑
I
qCr−1iI
∣∣Φα〉
+
Nespecies∑
β>α
qαqβ〈ΦαΦβ∣∣ Nα∑
i
Nβ∑
j
r−1ij
∣∣ΦαΦβ〉
 +
NC∑
I,J>I
qIqJr−1IJ . (1-3)
Los elementos de matriz para los tres primeros te´rminos de la sumatoria ma´s externa en 1-3,
pueden evaluarse mediante las reglas convencionales empleadas en estructura electro´nica[23].
Estos te´rminos se asocian a interacciones de especie independiente y sus significados pueden
generalizarse de los te´rminos de interaccio´n encontrados en la teor´ıa de funciones multi-
electro´nicas [23]. En el caso de la u´ltima sumatoria sobre part´ıculas cua´nticas β, la regla
para obtener los elementos de matriz asociados a un producto de dos determinantes para
especies α y β puede derivarse introduciendo los operadores de permutacio´nPαij yP
β
ij en la
definicio´n de la funciones de onda de la especie y generalizando la deduccio´n para un par de
determinantes en ma´xima coincidencia con un operador de dos part´ıculas r−1ij . As´ı la regla
para obtener elementos de matriz de un producto de determinantes en ma´xima coincidencia
es
〈ΦαΦβ∣∣r−1
iαjβ
∣∣ΦαΦβ〉 = Nα∑
i
Nβ∑
j
〈χαi χβj
∣∣χαi χβj 〉 = Nα∑
i
Nβ∑
j
〈iαjβ∣∣iαjβ〉. (1-4)
La energ´ıa OMNE/HF para la funcio´n de onda 1-2, expresada en te´rmino de productos anti-
simetrizados de esp´ın-orbitales iα := χαi y escrita mediante integrales de una y dos part´ıculas
es:
E
OMNE/HF
0 =
Nespecies∑
α

Nα∑
i=1
− 1
mα
〈iα∣∣∇2i ∣∣iα〉+ (qα)2〈iα∣∣ NC∑
I=1
r−1iI
∣∣iα〉
+ 1
2
Nα∑
i
Nα∑
j
〈iαjα ‖ iαjα〉
Nespecies∑
β>α
Nα∑
i
Nβ∑
j
〈iαjβ∣∣iαjβ〉
 +
NC∑
I,J>I
qIqJr−1IJ , (1-5)
El te´rmino entre corchetes representa el operador de part´ıcula independiente para la especie
α, el cual puede sustituirse por hα(i);
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E
OMNE/HF
0 =
Nespecies∑
α
{
Nα∑
i=1
〈iα∣∣hα(i)|iα〉+ 1
2
Nα∑
i
Nα∑
j
〈
iαjα ‖ iαjα〉
Nespecies∑
β>α
Nα∑
i
Nβ∑
j
〈iαjβ∣∣iαjβ〉
 +
NC∑
I,J>I
qIqJr−1IJ . (1-6)
Es importante notar que en el caso de existir un producto simetrizado de esp´ın orbitales
en la definicio´n de la funcio´n de onda 1-2 para alguna especie, la expresio´n 1-6 sigue siendo
valida para dicha especie, con la salvedad que la integral anti-simetrizada de dos part´ıculas
〈iαjα ‖ iαjα〉 debe sustituirse por una integral de Coulomb 〈iαjα∣∣iαjα〉.
La ecuacio´n de Hartree-Fock para una part´ıcula de la especie α tiene una forma ana´loga a
la que aparece en el caso electro´nico convencional:
fαψαi = ε
α
i ψ
α
i , i = 1, · · · , Nα, (1-7)
el operador fα puede escribirse como
fα(i) = − 1
2mα
∇2i + qα
NC∑
I
qC
riJ
+
(
qα
)2 Oα∑
j
[
ηαJαj
(
i
)
+ καKαj
(
i
)]
+ ηαqα
Nespecies∑
β 6=α
qβ
Oβ∑
j
Jβj
(
i
)
,
(1-8)
donde Oα, representa el nu´mero de ocupacio´n para la especie α, ηα y κα, se denominan
para´metros de acoplamiento y dependen del tipo de part´ıcula (κα = −1 para fermio´n o κα =
+1 para boso´n) y del tipo de configuracio´n. En todos los ca´lculos realizados en este trabajo,
los electrones se tratan como fermiones en configuracio´n de capa cerrada ( Oe
−
= N e
−
/2,
ηe
−
= 2 y κe
−
= −1), mientras los nu´cleos se trata como fermiones en alto esp´ın [17] (
Onuc = Nnuc,ηe
−
= 1 y κe
−
= −1). Los operadores de Coulomb y de intercambio se definen
como
Jαj (1) =
∫
dr2ψ
α∗
j
(
2
) 1
r12
ψαj
(
2
)
(1-9)
Kαj (1) =
∫
dr2ψ
α∗
j
(
2
) 1
r12
P12ψ
α
j
(
2
)
(1-10)
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Jβj (1) =
∫
dr2ψ
β∗
j
(
2
) 1
r12
ψβj
(
2
)
(1-11)
El operador efectivo 1-8 permite obtener un conjunto de orbitales moleculares para la especie
(MOα), en el campo efectivo que experimenta tal especie debido a cualquier otra presente,
es decir, las ecuaciones OMNE/HF se encuentran acopladas entre las diferentes especies a
trave´s de sus funciones de onda mediante el operador de campo medio 1-11. Los orbitales
moleculares para todas la especies, se pueden obtener resolviendo la ecuacio´n 1-7 iterativa-
mente para cada especie.
Los orbitales moleculares de la especie α se construyen a partir de una combinacio´n de
funciones base tipo gausiana (FTG ), esto debido a la facilidad que brindan este tipo de
funciones para el ca´lculo de las integrales 1-9 - 1-11.
ψαi
(
1
)
=
Nαfb∑
µ
Cαµiφ
α
µ
(
1
)
, (1-12)
remplazando 1-12 en 1-7,
fα
Nαfb∑
µ
Cαµiφ
α
µ
(
1
)
= εαi
Nαfb∑
µ
Cαµiφ
α
µ
(
1
)
, i = 1, · · · , Nα, (1-13)
se obtiene la representacio´n matricial del operador de Fock 1-8 en una base gausiana asociada
a la especie α,
Fαµν = h
α
µν + G
α
µν +
Nespecies∑
β 6=α
N
β
fb∑
λσ
Pβλσ
(
φαµφ
α
ν |φβσφβλ
), (1-14)
Aqu´ı, h y G, tienen el mismo significado que en la teor´ıa HF convencional (OM/HF) [23]. El
acoplamiento de las ecuaciones de Fock entre una especie α y cualquier otra, se da a trave´s
de la matriz de densidad de las especies β, como se observa en el u´ltimo te´rmino de la ecua-
cio´n 1-14. Este te´rmino se denomina de acoplamiento inter-especie. Por ejemplo, s´ı α := e−,
el te´rmino de acoplamiento inter-especies permite dar cuenta del efecto de nu´cleos β, sobre
la estructura electro´nica. Dicho efecto se refleja en cambios energe´ticos o geome´tricos del
sistema molecular [27, 8, 24].
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Finalmente la energ´ıa OMNE/HF se expresa como,
E
OMNE/HF
total =
Nespecies∑
α
Nαbf∑
µν
Pανµ
(
hαµν + F
α
µν
)
+ Eamma
Eamma =
Nespecies∑
α
Nespecies∑
β
Nαbf∑
µν
Nβbf∑
σλ
(
PανµP
β
λσ(ϕ
α
µϕ
α
ν |ϕβσϕβλ)
)
(1-15)
Eamma es la energ´ıa de acoplamiento inter-especie y equivale a la atraccio´n o repulsio´n que
se presenta entre las part´ıculas de especies diferentes.
Con el objeto de obtener el conjunto o´ptimo de coeficientes Cαµi para todas las especies
cua´nticas del sistema molecular, las matrices con elementos dados por 1-14 pueden resolverse
de dos maneras:
a. Empleando esquemas iterativos en los que, por ejemplo, las ecuaciones de Fock electro´ni-
cas se hacen converger completamente mediante un esquema de campo auto-consistente
[23], despue´s de cada iteracio´n en un procedimiento de campo autoconsistente para
otras especies cua´nticas. Tambie´n se pueden hacer converger de manera completa las
ecuaciones de Fock para especies cua´nticas diferentes a electrones durante cada paso
en el procedimiento de solucio´n iterativa de las ecuaciones de Fock electro´nicas[28].
b. Solucionando de manera simultanea las ecuaciones de Fock para cada especie, mediante
el uso simultaneo de las matrices de densidad correspondientes a la ie´sima−1 iteracio´n
para cada especie cua´ntica presente, de modo que, las matrices de densidad solo se
actualizan al final de cada paso, momento en el cual todas las matrices Fock para la
ie´sima iteracio´n han sido diagonalizadas.
Los ca´lculos OMNE finalizan cuando se alcanza el umbral de convergencia especificado para
la energ´ıa total o la matriz de densidad de cada especie cua´ntica y para la energ´ıa total del
sistema. Un diagrama esquema´tico de uno de los modelos referidos se muestra en la figura
1-1.
1.1.2. Disen˜o
Como ya se menciono´, APMO implementa la teor´ıa OMNE, extendida a cualquier nu´mero
de especies cua´nticas. En la versio´n anterior contaba con las siguientes funcionalidades,
utilizando en cualquier caso funciones de base FTG con un momento angular inferior a 2:
Ca´lculo de energ´ıa y funciones de onda a nivel OM/RHF y OMNE/RHF para mezclas
arbitrarias de especies cua´nticas (electrones, nu´cleos, positrones, muones, etc.)[8, 7].
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I th SCF Global
SCF para cada especie. FNCN =
SNCNεN , N = {α, β, ..., N especies}
Construccio´n de la matriz de
densidad para cada especie.
PNνµ, N = {α, β, ..., N especies}
Construccio´n de la matriz de acoplamiento entre las
especies presentes. Pβλσ
(
φαµφ
α
ν |φβσφβλ
)
, α 6= β 1-14
Ca´lculo de energ´ıa.
E
OMNE/HF
total 1-15
¿Converge?
Energ´ıa
Total
NO SI
Figura 1-1: Esquema iterativo para solucionar las ecuaciones de Fock multi-especies usando
el me´todo OMNE.
Ca´lculo de gradientes anal´ıticos OM/RHF y OMNE/RHF[16].
Optimizacio´n de geometr´ıa convencional para nu´cleos fijos.
Optimizacio´n de geometr´ıa libre de error por superposio´n de bases (BSSE por sus
siglas en ingle´s. Una descripcio´n acerca de dicho metodolog´ıa puede encontrarse en los
trabajos de Simon y Duran [21, 22] ).
Optimizacio´n de centros de funciones base para especies cua´nticas.
Correccio´n de la energ´ıa a nivel OM/MP2 y OMNE/MP2[9]
Y las siguientes funcionalidades fueron codificadas durante el desarrollo de este trabajo, las
cuales sera´n detalladas en los cap´ıtulos siguientes:
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Todas las funcionalidades iniciales extendidas para el uso de funciones de base con
momentos angulares superiores a 2. [15]
Ca´lculo de energ´ıas a nivel OM/UHF, OMNE/UHF, OM/ROHF y OMNE/ROHF
Ca´lculo de energ´ıas con funciones de onda electro´nicas altamente correlacionadas a
niveles MCSCF, CC y FCI a trave´s de la interfaz APMOLPRO.
Si bien FORTRAN, no es un lenguaje originalmente disen˜ado para soportar programacio´n
orientada a objetos (POO) , el esta´ndar 2003 busca dar soporte a tal paradigma de progra-
macio´n. Aunque el soporte completo al esta´ndar 2003 no se ha implementado totalmente
en los compiladores modernos de FORTRAN, las caracter´ısticas ya soportadas facilitan la
emulacio´n de objetos y por tanto la POO. Lo anterior ha permitido escribir el programa
APMO con ciertas ventajas como: facilidad de mantenimiento, reutilizacio´n y extensibilidad
del co´digo. Las anteriores caracter´ısticas hacen de APMO un co´digo apto para la posterior
implementacio´n de me´todos de qu´ımica cua´ntica con niveles superiores de teor´ıa como: FCI,
DFT, MCSCF, entre otros. El actual disen˜o del programa APMO tambie´n brinda facilidades
para su futura paralelizacio´n.
Los me´todos nume´ricos y de a´lgebra lineal empleados por APMO tienen como dependencia
las librer´ıa de BLAS y LAPACK. El acceso a bases de datos con informacio´n sobre elementos
y bases de funciones gausianas depende de la librer´ıa EXPAT[3], quien permite acceder a
informacio´n de documentos en formato XML (eXtensible Markup Languaje). El ca´lculo de
integrales de repulsio´n 1-9 - 1-11 lo hace a trave´s de LIBINT [4].
La figura 1-2 muestra un diagrama de componentes UML simplificado de APMO, en e´l se
muestran los bloques ba´sicos y las relaciones que existen entre ellos.
1.1.3. Uso del programa
El disen˜o de APMO le permite tanto al programador como al usuario final, interactuar de
forma sencilla con la aplicacio´n. Para el programador se provee una interfaz para progra-
macio´n de la aplicacio´n (API Application Programming Interface), de fa´cil utilizacio´n, cuya
documentacio´n se incluye con las fuentes del programa.
Para el usuario final, la interaccio´n con el programa se realiza de manera ana´loga a las de
programas convencionales de estructura electro´nica como GAMESS[20] o NWCHEM[11], por
medio de archivos de entrada donde especifican datos del sistema y para´metros de control
como: geometr´ıa, conjunto base, me´todo de optimizacio´n de geometr´ıa, umbrales para la
energ´ıa, umbrales para el gradiente de la energ´ıa, umbral para la desviacio´n esta´ndar de los
elementos de la matriz de densidad, entre otros.
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Figura 1-2: Diagrama de componentes UML simplificado de la estructura del programa
APMO (versio´n anterior)[7].
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Archivo de entrada
El archivo de entrada se compone de tres estructuras de bloque: GEOMETRY, TASKS
y CONTROL. En GEOMETRY se debe especificar la geometr´ıa del sistema, las especies
cua´nticas y las funciones base asociadas a ellas. Un ejemplo de la entrada para la mole´cula
de hidro´geno a nivel de teor´ıa OMNE/MP2 [6-31G:1s] se muestra a continuacio´n:
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
% Calculo para mole´cula de hidro´geno
% Base utilizada:
% 6-31G para electrones
% 1s para hidro´genos
% Autor: Sergio A. Gonzalez - GQT-UNAL/2010
%
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
SYSTEM_DESCRIPTION=’Molecula de H2’
GEOMETRY
e-(H) 6-31 0.000 0.000 0.3871
e-(H) 6-31 0.000 0.000 -0.3871
H_1 1s 0.000 0.000 0.3871
H_1 1s 0.000 0.000 -0.3871
END GEOMETRY
TASKS
method = RHF
mollerPlessetCorrection = 2
END TASKS
CONTROL
integralThreshold = 1E-12
readCoefficients=F
END CONTROL
El bloque TASK, permite indicar el nivel de teor´ıa HF o MP2. Cuando se especifica una
especie cua´ntica diferente a electrones el programa de manera automa´tica realiza el calculo
empleando el me´todo OMNE. Finalmente el bloque CONTROL permite controlar la ejecu-
cio´n del programa. Una descripcio´n ma´s detallada puede ser encontrada en la gu´ıa de usuario
del programa [6].
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Archivo de salida
APMO genera los archivos .out, .vec, .val, .wfn y .mol. Los archivos .out almacenan informa-
cio´n de ca´lculo realizado al nivel de teor´ıa especificado, como por ejemplo: componentes de
energ´ıa, poblaciones, cargas parciales electro´nicas, momentos de dipolo, vectores y valores
propios para cada especie, entre otras. Los archivos .vec y .val almacenan los vectores y
los valores propios asociados a cada especie cua´ntica incluida en el sistema calculado. Los
archivos .wfn son archivos de entrada para el paquete AIM2000 o AIMPAC los cuales per-
miten analizar la funcio´n de onda electro´nica mediante la teor´ıa de a´tomos en mole´culas[1].
Finalmente los archivos .mol son aptos para visualizacio´n en el programa MOLDEN[19].
2 Optimizacio´n del Administrador de
Integrales
Como se menciono´ en el capitulo anterior, todas las funcionalidades de la versio´n anterior
de APMO [8, 7] estaban limitadas al uso de funciones de base con momento angular menor
o igual que dos. Estas limitaciones surg´ıan por la ausencia de un esquema eficiente de los
distintos procesos de computo y en particular del ca´lculo de integrales moleculares, el cual
no solo limitaba el uso de funciones con alto momento angular sino que generaba un alto
costo computacional. Como consecuencia APMO no pod´ıa utilizarse para realizar ca´lculos
de sistemas moleculares que contuvieran, por ejemplo, a´tomos de metales de transicio´n y
mas de ocho a´tomos.
La optimizacio´n del administrador de integrales abarca no solo la implementacio´n de los
algoritmos propios para ca´lcular las integrales, sino tambie´n de una restructuracio´n en el
flujo del programa. A continuacio´n se describe el esquema general de ca´lculo implementado,
seguido de una descripcio´n detallada del nuevo administrador de integrales.
2.1. Optimizacio´n del esquema general de ca´lculo
Los orbitales ato´micos de una especie dada se representan mediante funciones base tipo
gaussianas (FTG). Una FTG 1-12, centrada en A, puede expresarse como,
φ
(
r; ζ,n,A
)
=
(
x− Ax
)nx(
y − Ay
)ny(
z − Az
)nz
exp
[
−ζ(r−A)2] (2-1)
donde r es la coordenada de la part´ıcula, ζ es el exponente del orbital y n es un conjunto de
enteros positivos. La suma de nx, ny y nz se denota como λ(n) y se conoce como el momento
angular. En consecuencia n se denominara´ de ahora en adelante ı´ndice de momento angular
con i-e´simos componentes ni, donde i ∈ {x, y, z}.
Un conjunto de (λ(n)+1)(λ(n)+2)/2 FTG con los mismos λ(n), ζ y centros pero diferentes
n forman una capa cartesiana o simplemente una capa. Por ejemplo, una capa s (λ = 0),
tiene una funcio´n, una capa p (λ = 1) 3 funciones, etc. El orden utilizado en APMO para
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Basis Set APMO ANT % Ahorro
6-311++G** 30 51 41,1
6-31++G** 24 43 44,2
6-31G** 18 35 48,6
STO-3G 7 9 22,2
Tabla 2-1: Nu´mero de objetos de contracciones generadas en la ejecucio´n de los programas
optimizado (APMO) y la versio´n anterior (ANT) en el ca´lculo del sistema CH4.
Base APMO ANT % Ahorro
aug-cc-pV5Z 40 210 80,9
aug-cc-pVQZ 28 110 74,5
aug-cc-pVTZ 18 50 64,0
aug-cc-pVDZ 10 18 44,4
Tabla 2-2: Nu´mero de objetos de contracciones generadas en la ejecucio´n de los programas
optimizado (APMO) y la versio´n anterior (ANT) en el ca´lculo del sistema He2.
las funciones es el siguiente:
p : px, py, pz
d : dxx, dxy, dxz, dyy, dyz, dzz
f : fxxx, fxxy, fxxz, fxyy, fxyz, fxzz, fyyy, fyyz, fyzz, fzzz
etc. (2-2)
En el disen˜o inicial de APMO [7] cada i-e´simo componente de una capa dada de FTG cons-
truye un objeto. Por ejemplo, para una base 4s, 3p, 2d se deben construir 25 objetos. La
optimizacio´n se enfoco´ en generar un objeto por cada capa completa y no por cada uno de sus
i-e´simos componentes . De esta forma, la cantidad de objetos del ejemplo anterior se reduce
de 25 a 9 disminuyendo la cantidad de memoria requerida para este paso en la ejecucio´n del
programa. En la Figura 2-1 se presenta el esquema en notacio´n UML del proceso de carga
y construccio´n de funciones gaussianas contra´ıdas.
Con el objetivo de ilustrar mejor el cambio realizado en este punto, se tomara´n como ejemplo
los sistemas CH4 y He2. En la tabla 2-1 se muestra el nu´mero de objetos generados en la
ejecucio´n del programa para el caso de un ca´lculo de estructura electro´nica regular CH4.
Claramente se observa una disminucio´n de la cantidad de objetos que se crean en tiempo de
ejecucio´n para todas las bases consideradas. A medida que la base aumenta el ahorro se hace
mas notable. Para el sistema He2, tambie´n en un ca´lculo de estructura electro´nica regular,
se observa la misma tendencia, tabla 2-2.
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Figura 2-1: Esquema en notacio´n UML del proceso de carga y construccio´n de funciones
gaussianas contra´ıdas.
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2.2. Optimizacio´n en el ca´lculo de integrales
Teniendo en cuenta que el flujo de un ca´lculo cualquiera dentro de programa deb´ıa hacerse
bajo el esquema descrito en la seccio´n anterior, las integrales moleculares deb´ıan correspon-
der a dicho esquema y ser calculadas en capas cartesianas y no como se ven´ıa haciendo en
la versio´n anterior de APMO. En la versio´n anterior se calculaba la integral molecular res-
pectiva para cada i-e´simo componente de la FTG.
Dentro del formalismo OMNE/HF son necesarios cuatro tipos de integrales moleculares (inte-
grales de overlap 2.2.1, energ´ıa cine´tica 2-12, repulsio´n intra-part´ıcula1-9 y atraccio´n/repulsio´n
inter-part´ıcula 1-11). Con el objetivo de explicar la estrategia implementada para solucionar
cada una de ellas se dividira´n en dos grupos: En el primer grupo esta´n las integrales mono-
electro´nicas, entre las que se encuentran las de overlap y energ´ıa cine´tica. Y en el segundo
grupo las integrales bi-electro´nicas o tambie´n conocidas como de dos cuerpos, entre ellas, las
integrales de atraccio´n/repulsio´n entre part´ıculas de diferente especie 1-11 y las de repulsio´n
entre part´ıculas de la misma especie 1-9.
2.2.1. Integrales mono-electro´nicas
Los algoritmos implementados para solucionar este tipo de integrales sobre FTG, esta´n
basados en las fo´rmulas de recurrencia propuestas por Obara y Saika para cualquier momento
angular. En estas fo´rmulas se reduce la integral molecular de cualquier momento angular a
una combinacio´n lineal de integrales moleculares ba´sicas o de momento angular cero (s). A
continuacio´n se explica el esquema ba´sico para cada una de las integrales que conforman este
grupo.
Overlap
La integral de overlap entre dos FTG esta definida como:
(a||b) =
∫
drφ(r; ζa, a,A)φ(r; ζb,b,B) (2-3)
Donde A y B son los centros de las FTG con momentos angulares a y b respectivamente.
La integral de overlap ba´sica (con momento angular 0):
(
0a||0b
)
=
(
pi/ζ
)3/2
exp
[
−ξ(A−B)2] (2-4)
Aqu´ı, ξ es el resultado del producto gaussiano entre los exponentes ζa y ζb, de la siguiente
manera:
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ξ =
ζaζb
ζa + ζb
(2-5)
La integral de overlap de cualquier momento angular se puede reducir a una integral ba´sica
de acuerdo con la siguiente relacio´n de recurrencia [13]
(a+ 1i||b) = (Pi − Ai)(a||b) + 1
2ζ
Ni(a)(a− 1i||b) + 1
2ζ
Ni(b)(a||b− 1i) (2-6)
De la ec. 2-6 1i =
(
δix, δiy, δiz
)
, donde, δini , es un delta de Kronecker. Ni, con i = {x, y, z},
es la componente ie´sima del ı´ndice de momento angular, ζ = ζa + ζb. Los te´rminos Pi y Ai
son los componentes i-e´simos de P (ec. 2.2.1) y del centro de la FTG A (ec. 2.1).
P =
ζaA + ζbB
ζa + ζb
(2-7)
La estrategia utilizada para implementar esta fo´rmula de recurrencia 2-6, esta representada
en la figura 2-2
La matriz de la figura 2-2, se construye a trave´s de dos bloques de iteraciones. El primero ite-
ra sobre todos nb−1 para na = 0 y el segundo itera sobre todos los na para los nb restantes.
Para finalizar, el valor final de la integral se calcula de la siguiente manera:
(
a||b) = (0a||0b)X0Y0Z0ℵaℵb (2-8)
Aqu´ı ℵa y ℵb, son las constantes de normalizacio´n de las funciones a y b respectivamente y
los valores X0, Y0 y Z0 son:
X0 = Raxbx (2-9)
Y0 = Rayby (2-10)
Z0 = Razbz (2-11)
Donde Ranbn es un elemento de la matriz obtenida a trave´s del algoritmo representado en la
figura 2-2.
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1
Pi − Ai
Pi − Ai(1a,0b) +
1 1
2ζ
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Figura 2-2: Algoritmo implementado en APMO basado en las fo´rmulas de recurrencia de
Obara Saika [13]
.
Energ´ıa cine´tica
La integral de energ´ıa cine´tica se expresa como:
(
a|τ |b) = ∫ drφ(r; ζa, a,A)(−1
2
∇2)φ(r; ζb,b,B) (2-12)
donde,
∇2 =
∑
ν=x,y,z
∂2
∂2r2ν
(2-13)
De acuerdo con las fo´rmulas de recurrencia de Obara y Saika [13], la integral de energ´ıa
cine´tica se reduce a una combinacio´n lineal de integrales de overlap 2.2.1. La relacio´n de
recurrencia esta dada por:
(
a + 1i|τ |b
)
= (Pi − Ai)(a|τ |b) + 1
2ζ
Ni(a)(a− 1i|τ |b)
+
1
2ζ
Ni(b)(a|τ |b− 1i) + 2ξ
{
(a + 1i||b)− 1
2ζa
Ni(a)(a− 1i||b)
}
(2-14)
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La integral de energ´ıa cine´tica para una funcio´n s se puede escribir como:
(
0a|τ |0b
)
= ξ
{
3− 2ξ(A−B)2}(0a||0b) (2-15)
En la ec. 2-15 claramente se ve la relacio´n existente entre este tipo de integrales y las
integrales de overlap. Por esta razo´n el algoritmo representado en la figura 2-2 se puede
utilizar para calcular este tipo de integrales. El valor final de la integral de energ´ıa cine´tica,
esta dado por:
(
a + 1i|τ |b
)
=
((
0a||0b
)
X0Y0Z0ℵaℵb
)
/M (2-16)
Donde M es la masa de la especie relacionada con las funciones que se integran.
2.2.2. Integrales bi-electro´nicas
La expresio´n general de una integral de cuatro centros sobre FTG es:
∫
φ(r1; ζa, a,A)φ(r2; ζc, c,C)Oˆ(r1, r2)φ(r1; ζb,b,B)φ(r2; ζd,d,D)dr1dr2
≡ (ab|Oˆ|cd) (2-17)
Un conjunto de integrales {(ab|Oˆ(r1, r2)|cd)} de todas las posibles combinaciones de las
funciones a ∈ capaA, b ∈ ShellB, etc. son llamadas una capa o cuarteto o clase de integra-
les. Por ejemplo, una clase (ps|sd) es formada por 3× 1× 1× 6 = 18 integrales.
Para el ca´lculo de este tipo de integrales se acoplo´ la librer´ıa LIBINT [4]. Esta librer´ıa contie-
ne una coleccio´n de funciones altamente especializadas en el ca´lculo de integrales y derivadas
de repulsio´n/atraccio´n (ERI) sobre FTG. En la figura 2-3 se muestra la interfaz que genera
los objetos requeridos por LIBINT para el ca´lculo de clases de integrales.
La implementacio´n de la interfaz se efectuo´ utilizando el lenguaje de programacio´n FOR-
TRAN bajo el esta´ndar 2003, usando los recursos de interoperabilidad entre FORTRAN y
C++ (ISO_C_BINDIG) ya que LIBINT esta escrita en C++, siguiendo la filosof´ıa de progra-
macio´n de APMO, la cual se basa en una adaptacio´n del lenguaje FORTRAN al paradigma
de programacio´n orientada a objetos.
Siguiendo con los sistemas modelo CH4 y He2, en la tabla 2-3 se evalu´a la eficiencia del sis-
tema implementado para el ca´lculo de integrales y la eficiencia del ciclo de ca´lculo total. Se
observa en ambas tablas que a medida que aumenta taman˜o de la base el ahorro de tiempo
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APMO FTG
Constructor de ERIs WrapperConstructor de Cuartetos
LIBINT
Librer´ıa MATH (APMO)
Interfaz LIBINT
Figura 2-3: Diagrama de la interfaz que permite la interoperabilidad entre LIBINT y
APMO
es mayor.
En la tabla 2-4 se muestran las energ´ıas para el sistema He2 obtenidas mediante ca´lculos
efectuados con la versio´n anterior de APMO y la optimizada. Se observa que la precisio´n
alcanzada en la versio´n inicial del programa no se vio afectada por la optimizacio´n. Los
espacios en blanco denotan que en la version anterior de APMO era imposible realizar este
ca´lculo ya las funciones base usadas para este ca´lculo poseen funciones gaussianas con mo-
mento angular f y g.
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Ca´lculo de Integrales Ca´lculo Global
Base tANT tAPMO ∆t %ahorro tANT tAPMO ∆t %ahorro
6-311++G** 6,30 2,70 3,60 57 % 13,85 4,39 9,46 68 %
6-31++G** 3,17 1,44 1,73 55 % 13,00 4,42 8,58 66 %
6-31G** 1,42 0,67 0,75 53 % 4,88 2,25 2,63 54 %
STO-3G 0,05 0,03 0,02 44 % 0,15 0,07 0,08 53 %
Tabla 2-3: Tiempo (en segundos) del ca´lculo de integrales y del ca´lculo global para el sistema
CH4. ANT: versio´n anterior de APMO
Base EAPMO EANT ∆E
aug-cc-pV5Z -5,723267 - -
aug-cc-pVQZ -5,723070 - -
aug-cc-pVTZ -5,722436 -5,722436 0,000000
aug-cc-pVDZ -5,711409 -5,711409 0,000000
6-311++G** -5,719963 -5,719963 0,000000
6-31++G** -5,710322 -5,710322 0,000000
6-31G** -5,710322 -5,710322 0,000000
Tabla 2-4: Comparativo entre las energ´ıas (en Hartree) obtenidas por la versio´n anterior de
APMO (ANT) y el optimizado (APMO) para el sistema He2.
3 APMOLPRO
Como se ha mencionado, el co´digo de APMO tiene la particularidad, respecto de un progra-
ma de estructura electro´nica regular, de conceder a un conjunto especificado de nu´cleos la
posibilidad de presentar un comportamiento cua´ntico trata´ndolos al mismo nivel de los elec-
trones. Es decir, a trave´s de orbitales moleculares expresados en te´rminos de combinaciones
lineales de funciones gaussianas.
En primer lugar es conveniente definir expl´ıcitamente el concepto de especie, como el conjunto
de part´ıculas que comparten la misma carga, masa y esp´ın, las cuales a su vez pueden ser
convenientemente agrupadas de acuerdo a su comportamiento como part´ıculas tipo cua´ntico
Q (que tienen una funcio´n de onda asociada) y cla´sico C (que esta´n descritas como part´ıculas
puntuales). Por ejemplo, en la figura 3-1 se muestra la mole´cula de H3O
–
2 con una substitucio´n
isoto´pica, la cual esta´ compuesta por las siguientes cuatro especies:
O = {O1, O2} H = {H1, H2} T = {T1} e− = {e−1 , e−1 , . . . , e−18} (3-1)
se desea asociar un comportamiento cla´sico y cua´ntico de acuerdo a:
C = {O} Q = {H, T, e−} (3-2)
Retomando el formalismo OMNE/HF, ver seccio´n 1.1.1, recordemos que la hipo´tesis inicial
se basa en que la funcio´n de onda total del sistema se puede escribir como un producto de
las funciones de onda asociadas de las especies con un comportamiento cua´ntico asociado,
Ψ0 =
∏
α∈Q
Ψα(rα) (3-3)
si la funcio´n de onda para todas las especies del sistema se expresa como un producto sime-
trizado o antisimetrizado de acuerdo con su comportamiento, ya sea boso´nico o fermio´nico,
(una sola configuracio´n)
Ψα(rα) = Φα(rα) = |ψα0ψα1 , . . . , ψαNbf > (3-4)
se puede demostrar que a la luz del teorema variacional, un modelo de campo medio para la
interaccio´n entre part´ıculas de la misma especie y una separacio´n de tipo Born-Oppenheimer
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Figura 3-1: Ejemplo de una mole´cula prototipo con tres especies cua´nticas {H, T, e−} y
una cla´sica {O}. En verde la especie e−, en amarillo la especie H, en naranja
la especie T .
para las part´ıculas de tipo cla´sicas, la solucio´n a la ecuacio´n de Schro¨dinger del sistema se
reduce a la solucio´n de un conjunto de ecuaciones acopladas tipo Hartree-Fock para cada
especie de tipo cua´ntico
fα(1)ψαi (1) = 
α
i ψ
α
i (1) (3-5)
Adema´s si se introducen bases de la forma:
ψαi (1) =
Nαbf∑
µ=1
cαµiφ
α
µ(1) (3-6)
es posible reexpresar las ecuaciones de Hartree-Fock en forma matricial, de la siguiente
manera:
FαCα = SαCαα (3-7)
La cual, regularmente, se resuelve de manera iterativa mediante ciclos internos auto-consistentes
SCF para cada una de las especies, y ciclos globales que involucran todas las especies hasta
alcanzar una convergencia global. El operador de Fock puede ser convenientemente separado
en cuatro contribuciones:
Fα = Kα + Iα + J α + Gα (3-8)
la matriz de energ´ıa cine´tica Kα, la matriz de interaccion entre part´ıculas puntuales o cla´sicas
y la especie cua´ntica α Iα, la matriz de interaccio´n entre la especie α y el resto de especies
cua´nticas J α y la matriz de interaccio´n entre las part´ıculas de la misma especie Gα, cuyos
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elementos matriciales estan dados por
Kαµν =
∫
φα∗µ (1)
[
− 1
2Mα
∇21
]
φαµ(1) dr1
Iαµν =
∑
γ∈C
∫
φα∗µ (1)
[
ZαZγ
r1γ
]
φαµ(1) dr1
J αµν =
∑
β∈Q
Nβbf∑
λ,σ=1
P βλσ(φ
α
µφ
α
ν |φβλφβσ)
Gαµν =
Nαbf∑
λ,σ=1
Pαλσ
[
λα(φ
α
µφ
α
ν |φαλφασ)−
1
κα
(φαµφ
α
λ |φασφαν )
]
(3-9)
donde se han introducido los elementos matriciales correspondientes a la matriz densidad Pαλσ
para la especie α, los coeficientes λα y κα asociados con la forma de llenado de los orbitales
(por ejemplo para e−, λα = 1 y κα = 2) y una forma reducida de expresar la integrales de
cuatro centros, las cuales expl´ıcitamente toman la siguiente forma
Pαλσ =
Noccβ∑
a=1
cαλac
α∗
σa
(φαµφ
α
ν |φβλφβσ) =
∫
φα∗µ (1)φ
α∗
ν (1)
[
ZαZβ
r12
]
φβλ(2)φ
β
σ(2) dr1dr2
(3-10)
La energ´ıa energ´ıa total Hartree-Fock del sistema pueder ser expresada en te´rminos de las
anteriores matrices as´ı:
EHF =
∑
α∈Q
tr [PαFα] +
∑
γ,ρ
ZγZρ
rγ,ρ
(3-11)
o separando la contribucio´n electro´nica de manera expl´ıcita de la siguiente manera,
EHF = tr [P
e (Ke + Ie + J e + Ge)] +
∑
α∈Q
α 6=e
tr [PαFα] +
∑
γ,ρ∈C
ZγZρ
rγ,ρ
(3-12)
la cual como se vera´ mas adelante permitira´ extraer la informacio´n relevante para correlacio-
nar la parte electro´nica influenciada por la presencia de los nu´cleos cua´nticos. La motivacio´n
de este trabajo se fundamente en que actualmente solo esta´ implementado en APMO solucio-
nes de tipo HF y MP2 tanto para la parte electro´nica como nuclear y debido que los efectos
cua´nticos nucleares en general son muy pequen˜os es necesarios llevar la parte electro´nica
hasta sus l´ımites de nivel de teor´ıa para asegurar que cualquier comportamiento adicional es
de origen exclusivamente nuclear.
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MOLPRO es un paquete computacional que realiza ca´lculos de estructura electro´nica regular,
de una manera muy eficiente especialmente para el caso de ca´lculos a´ltamente correlacio-
nados, tales como, MCSCF, MRCI, FCI, entre otros [30]. Si la funcio´n de onda electro´ni-
ca considera una sola configuracio´n, se puede demostrar que la energ´ıa electro´nica a nivel
Hartree-Fock esta´ dada por
EHF = tr [P (K + I + G)] +
∑
I,J∈N
ZIZJ
rI,J
(3-13)
Donde las matrices P,K, I,G se contruyen de manera completamente ana´loga al caso de
APMO, sin embargo, ya que en este caso las u´nicas part´ıculas con comportamiento cua´ntico
son los electrones, se han omitido los super´ındices para diferenciar las matrices de un ca´lculo
de estructura electro´nica regular de un ca´lculo tipo APMO.
Para el caso de estructura electro´nica regular (ecuacio´n 3-13), los te´rminos que contribuyen
a la energ´ıa HF que son modificado a trave´s de los ciclos SCF son la matrices P y G, el resto
permanecen invariantes a trave´s de todo el proceso iterativo. En el caso de APMO (ecuacio´n
3-12) las matrices que se modifican a trave´s de los ciclos SCF son (Pα, Gα, Gα;α ∈ Q), de
esta manera MOLPRO puede ser “engan˜ado” realizando las siguientes substituciones
K ⇐= Ke
I ⇐= Ie + J e∑
I,J∈N
ZIZJ
rI,J
⇐=
∑
α∈Q
α 6=e
tr [PαFα] +
∑
γ,ρ∈C
ZγZρ
rγ,ρ
(3-14)
Lo anterior ha permitido adicionar el potencial generado por los nu´cleos de tipo cua´ntico
como un potencial mono-electro´nico sobre los electro´nes para el caso HF.
3.1. Implementacio´n
El me´todo APMOLPRO ha sido implementado en el paquete computacional MOLPRO (ver-
sion 2009.1) [30]. La implementacio´n de este me´todo se ha llevado a cabo en dos partes: La
primera, la interfaz para el uso de APMO a nivel de co´digo en el paquete computacional
MOLPRO, y la segunda, un procedimiento que hemos llamado APMOLPRO, escrito en el
formato de input usado en MOLPRO, para ampliar el uso de este formato ver [29].
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3.1.1. Interfaz para el uso de APMO
Con el objetivo de usar APMO dentro del paquete computacional MOLPRO, se ha desa-
rrollado la interfaz a nivel de co´digo en un archivo llamado apmo.f, el cual se puede usar
simplemente agrega´ndolo a las fuentes de la distribucio´n del paquete computacional MOL-
PRO, recompilando y usando de la forma esta´ndar [29]. El flujo de tareas de la interfaz se
puede ver en la figura 3-2.
apmo.f
Genera el archivo de entrada para APMO 1.1.3
Ejecuta APMO (con o sin part´ıculas congeladas)
Obtiene informacio´n relevante del archivo de salida de APMO
Figura 3-2: Flujo de tareas de la interfaz apmo.f
Por ejemplo, considere la mole´cula de agua con dos sustituciones isoto´picas por deuterio
en sus a´tomos de Hidro´geno. Los nu´cleos de deuterio estara´n representados por funciones
de base 2s2p. Ya que APMO opera u´nicamente con geometr´ıas cartesianas y au´n no se ha
implementado el uso de simetr´ıas, el co´digo usado en el archivo de entrada de MOLPRO
para el uso de la interfaz apmo.f ser´ıa:
basis=cc-pVTZ
cartesian
symmetry nosym
geometry={
O
H 1 0.95
H 1 0.95 2 109.47
}
{apmo
species O,H_2,H_3
nucbasis dirac,2s2p,2s2p
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}
El anterior co´digo llama internamente a APMO, lo ejecuta, extrae la informacio´n relevan-
te del archivo salida de APMO y finalmente almacena esta informacio´n en variables de
MOLPRO que pueden ser declaradas o modificadas por el usuario. Por ejemplo, la variable
“energy” almacenara´ la energ´ıa total del sistema (incluyendo la energ´ıa cine´tica nuclear),
“elecrept” almacenara´ la energ´ıa de repulsio´n nuclear, entre otras. La lista completa de va-
riables puede ser consultada en el manual de usuario [29].
La interfaz APMO permite tambie´n almacenar algunas matrices de intere´s como lo son:
la matriz de energ´ıa cine´tica electro´nica K(e), la matriz de interaccio´n I(e), la matriz de
acoplamiento J (e), entre otras. Por ejemplo:
{apmo
species O,H_2,H_3
nucbasis dirac,2s2p,2s2p
save Ke,ofile.k
save Ie,ofile.i
save Je,ofile.j
}
import 21510.2 ofile.k
import 21520.2 ofile.i
import 21530.2 ofile.j
Otra posibilidad (como se ve en la figura 3-2) es congelar cualquier tipo de part´ıcula,
{apmo
frozen H_3,e-
species O,H_2,H_3
nucbasis dirac,2s2p,2s2p
}
de esta manera solo se realizara´n los ciclos SCF correspondientes a la especie H 2 y las especies
H 3 y e- se quedara´n congeladas utilizando el u´ltimo conjunto de orbitales disponibles
3.1.2. Procedimiento APMOLPRO
Como se ha dicho anteriormente, este procedimiento ha sido implementado directamente
como un archivo de entrada usual de MOLPRO. El esquema de funcionamiento del proce-
dimiento APMOLPRO puede ser apreciado en la figura (3-3)
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Figura 3-3: Representacio´n esquema´tica del procedimiento necesario para permitir la rela-
jacio´n nuclear debido a la presencia de una funcio´n de onda electro´nica alta-
mente correlacionada.
El esquema inicia realizando una llamada a APMO, para que haga un ca´lculo HF regular,
optimizando variacionalmente todas las especies cua´nticas disponibles, entre ellas, los elec-
trones Φe0 y el resto Φ
N
0 = {ΦI0 : I ∈ Q ∧ I 6= e}. Las matrices J e, Ie y Ke son salvadas y
utilizadas para construir el potencial nuclear efectivo sobre los electrones mediante sustitu-
cio´n del te´rmino H0 electro´nico y almacenar las contribuciones energe´ticas adicionales en la
variable enuc, de la siguiente forma:
...
{matrop
load Ke, SQUARE 21510.2
load Ie, SQUARE 21520.2
load Je, SQUARE 21530.2
add H01, Ke Ie Je
save H01, 21511.2 H0
}
{apmo
update enuc
}
text, TOTAL ENERGY APMO = $energy
{hf
}
text, TOTAL ENERGY APMOLPRO = $energy
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donde los dos primeros bloques son equivalentes a:
H0 ⇐= Ke + Ie + J e∑
I,J∈N
ZIZJ
rI,J
⇐=
∑
α∈Q
tr [PαFα] +
∑
γ,ρ∈C
ZγZρ
rγ,ρ
(3-15)
Las anteriores sustituciones permiten obtener:
TOTAL ENERGY APMO = -5.455340665133
TOTAL ENERGY APMOLPRO = -5.455340665132
Una vez se ha verificado que el potencial efectivo generado por la presencia de los nu´cleos
cua´nticos sobre los electrones ha quedado descrito correctamente, se puede proceder a co-
rrelacionar la parte electro´nica con cualquier nivel de teor´ıa post-HF disponible en MOLPRO.
La energ´ıa que se obtiene es mas cercana al ca´lculo Full-CI realizado con el mismo conjunto
de base, respecto a su equivalente a nivel Born-Oppenheimer, sin embargo, debido a que la
funcio´n de onda electro´nica ha cambiado, los nu´cleos deben relajarse”, para lo cual hemos
congelado los electrones en un calculo APMO utilizando la matriz densidad reducida de
promer orden obtenida desde el ca´lculo correlacionado como densidad electro´nica inicial
para APMO.
...
{mcscf
occ 18
closed 0
frozen 0
}
{mrci
dm 2140.2
}
export 21410.2 file.e-.dens
{apmo
frozen e-
guess file.e-.dens
species O,H_2,H_3
nucbasis dirac,2s2p,2s2p
save Ke,ofile.k
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save Ie,ofile.i
save Je,ofile.j
}
...
Con lo anterior se obtienen las nuevas matrices y el ciclo se repite hasta que la energ´ıa no
cambie respecto a un valor umbral seleccionado por el usuario, usualmente 10−7 Hartree.
Como ejemplo, se muestran los resultados de las energ´ıas obtenidas a nivel HF para el He2,
3-1, donde se puede observar que los resultados obtenidos con APMOLPRO correlacionan
muy bien con los obtenidos utilizando APMO.
Base EAPMO EAPMOLPRO ∆E
aug-cc-pV5Z -5.55082735 -5.55082740 0.00000005
aug-cc-pVQZ -5.54953014 -5.54953019 0.00000005
aug-cc-pVTZ -5.54764211 -5.54764216 0.00000005
aug-cc-pVDZ -5.54238386 -5.54238392 0.00000006
6-31G -5.54140027 -5.54140032 0.00000005
Tabla 3-1: Energ´ıas (en Hatree) obtenidas para el sistema He2 a nivel de teor´ıa HF. Base
nuclear para 4He = 2s
,
En la gra´fica 3-4, se observa la curva de potencial para la mole´cula He2 con iso´topos
4He.
Claramente se observa el efecto del nive de teor´ıa sobre los resultados obtenidos.
Actualmente la interfaz APMOLPRO se encuentra en etapa de produccio´n, sistemas como
el ya mencionado He2 y H3O
–
2 son algunos de los sistemas que se esta´n estudiado utilizando
la interfaz.
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Figura 3-4: Efecto del nivel de teor´ıa sobre la curva de potencial para He2 con iso´topos
4He
a diferentes niveles de teor´ıa
4 Conclusiones
Con la optimizacio´n propuesta del programa APMO se ha logrado reducir en promedio
el tiempo de ca´lculo global en ma´s de un 50 %.
El sistema de integrales implementado es de alta eficiencia, a medida que el taman˜o
de la base aumenta se puede ahorrar hasta un 40 % de tiempo en un ca´lculo puntual
de energ´ıa y demuestra tener la misma precisio´n que la obtenida con el sistema de
integrales de la versio´n no optimizada.
De igual manera este sistema de integrales hace posible la realizacio´n de ca´lculos en
APMO utilizando funciones base con momentos angulares superiores a d, lo que abre
la posibilidad de estudiar sistemas con funciones de base con mayor momento angular.
El desarrollo de la interfaz entre APMO y MOLPRO permite realizar ca´lculos en
sistemas con sustituciones isoto´picas a altos niveles de correlacio´n, entre los que esta´n,
CC, MCSCF, FCI, entre otros.
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